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摘要 :通过 腐蚀 速率 的 测定 、 极 化 曲线 .电化 学 阻抗 谱 (EIS) 和 扫描 电镜 (SEM) 等 分 析 测 试 手 段 对 镀 铝 锌 板 耐 
指纹 膜 和 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 能 进行 了 系统 地 对 比分 析 。 结 果 表 明 : 耐 指纹 膜 试 样 由 于 表面 致密 , 比 钝 化 膜 试 样 
更 高 的 耐 蚀 性 能 。 在 3.5%NaCl 溶 液 中 , 耐 指纹 膜 试 样 的 腐蚀 速率 是 钝 化 膜 试 样 的 0.553 倍 ; 极 化 曲线 测试 
中 , 耐 指纹 膜 试 样 的 阳极 反应 和 阴极 反应 相对 于 钝 化 膜 试 样 均 受到 不 同 程度 的 抑制 ,其 腐蚀 电流 和 极 化 电阻 分 
别 是 钝 化 膜 试 样 的 0.041 倍 和 9.198 fir; EIS 测试 中 , 耐 指纹 膜 试 样 的 阻抗 值 比 钝 化 膜 试 样 高 出 约 一 个 数量 级 。 
关键 词 : 镀 铝 锌 板 耐 指纹 膜 钝 化 膜 耐 蚀 性 能 
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Abstract: Anti-fingerprint- and passivation-treatment, as common used surface treatment methods, 
can improve both of the corrosion resistance and decorating property for hot-dip Al-Zn galvanizing 
steel sheets. The corrosion resistance of anti- fingerprint- and passivation- treated hot- dip Al- Zn 
sheets was comparative studied by means of measurements of corrosion rate, polarization curve 
and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) as well as examination by scanning electron mi- 
croscopy (SEM). The results showed that the anti-fingerprint-treated sample has better corrosion re- 
sistance than the passivation-treated one due to the better compact structure of the former film. In 
3.5%NaCl solution, the corrosion rate of the anti-fingerprint-treated sample is 0.553 fold that of the 
passivation-treated one. In comparison to the passivation-treated sample, the anodic- and cathodic- 
reaction were suppressed to some extent for the anti-fingerprint-treated one and of which the corro- 
sion current density and polarization resistance are 0.041 fold and 9.198 fold those for the passiv- 


ation-treated one, respectively. Furthermore, the impedance of the anti-fingerprint-treated sample is 
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one magnitude higher than that of the passivation-treated one. 


Key words: hot-dip Al-Zn galvanizing, anti-fingerprint film, passive film, corrosion resistance 


1 前 言 

镀 钻 锌 板 是 一 种 在 钢板 表面 镀 铝 锌 合金 的 产 
品 , 其 中 最 常见 的 铝 锌 合金 镀层 由 55%Al、1.5%Si 和 
43.5%Zn 组 成 m。 镀 铝 镑 板 相 比 镀 锌 板 具 有 更 高 的 
耐 蚀 性 能 , 其 防腐 能 力 为 同等 条 件 的 镀 锌 板 的 4~6 
倍 , 广 泛 应 用 于 建材 .家电 及 汽车 等 领域 %。 镀 铝 锌 
板 通 常会 进行 印 化 、 耐 指纹 等 表面 处 理 来 进一步 提 
高 钢板 的 耐 蚀 性 ,并 且 耐 指纹 处 理 后 还 可 以 赋予 产 
品 良 好 的 耐 指纹 性 局。 传统 的 钝 化 处 理 是 一 种 由 铬 
" 铬 酸 盐 和 矿物 酸 水 溶液 在 金属 表面 形成 薄 转 化 
REIS 目前 钝 化 处 理 有 六 价 铬 和 三 价 铬 工 
艺 , 也 开始 采用 钼 酸 盐 、 稀 土 盐 等 无 铬 钝 化 剂 "", 但 
耐 蚀 性 能 与 铬 酸 盐 钝 化 相 比 还 存在 一 定 差距 , n 
低 含量 的 六 价 铬 钝 化 工艺 仍 在 使 用 。 目 前 采用 的 一 
步 法 耐 指纹 处 理 是 在 钝 化 液 中 添加 水 性 有 机 树脂 和 
SiO;, 等 成 分 而 在 金属 表面 形成 有 机 无 机 复合 钝 化 膜 
的 表面 处 理工 艺 。SiO; 可 以 赋予 膜 良 好 的 耐 指纹 性 
能 , 同时 还 可 以 协同 有 机 树脂 对 膜 的 耐 蚀 性 起 到 作 
用 0。 镀 铝 锌 板 常规 钝 化 处 理 和 耐 指纹 处 理 后 耐 
蚀 性 能 的 优 劣 是 业界 关注 的 重点 问题 。 本 文 利用 浸 
泡 实验 、 电 化 学 测试 和 微观 形 貌 观察 等 分 析 测 试 方 
法 ,对 比 研 究 了 镀 铝 锌 板 经 过 耐 指纹 处 理 和 常规 印 
化 处 理 后 的 耐 蚀 性 能 , 并 探讨 了 浸泡 腐蚀 过 程 中 1 
样品 的 腐蚀 行为 规律 , 以 期 为 镀 铝 锌 板 的 推广 应 用 
提供 理论 支撑 。 
2 实验 方法 

试 样 1、2 为 市 售 同一 批 普通 镀 铝 锌 合金 板 , 合 
金 镀层 成 分 为 55%Al、1.5%Si 和 43.5%Zn。 试 样 1 
经 过 耐 指 纹 处 理 , 试 样 2 经 过 常规 钝 化 处 理 。 两 者 
的 主要 工艺 流程 如 下 : 镀 铝 锌 板 -脱脂 -水 洗 - 浸 涂 化 
学 液 ( 耐 指纹 / 钝 化 )- 烘 干 -冷却 。 钝 化 处 理 大 致 配 
方 为 :20 g/L NasCr01,5 g/L 二 乙醇 胺 ,5g/L CaSO., 
8 g/L NaSiO;, 5 g/L NaHCO;, 余 量 为 水 ,pH 值 为 2~ 
3。 耐 指纹 处 理 大 致 配方 为 :7 g/L NasCr;0;, 3 g/L 
NaSiO, 150 g/L 水 溶性 丙烯 酸 树 脂 , 30g/L 纳米 硅 
溶胶 (SiO). 3 g/L 间 茶 二 甲 胺 , 余 量 为 水 ,pH 值 为 
6~7。 


Zu az 


Gu 


入 4mE 浓 了 SO, 将 腐蚀 产物 溶解 , 同时 为 了 避免 钢 
基体 被 腐蚀 溶解 ,加 入 0.1% 的 硫 脲 作为 缓 蚀 剂 。 
为 了 确保 附着 在 样品 表面 的 腐蚀 产物 能 够 完全 游 
解 ,持续 浸泡 5 min, 然后 准确 量 取 腐 蚀 液 的 体积 , 接 
着 取出 一 定 体积 的 腐蚀 液 于 50 mL 容量 瓶 中 , 依次 
加 入 1mLHCI(G:3),1 mL 109625 E25 cA E , 5 mL 
1 mol/L ff) CH:COONa ZH, 5 mL L RER- CBA 
(每 100 mL 中 含有 40 g Z EE A SO mL 乙酸 ),2 mL 
0.5% 邻 菲 罗 啉 溶液 后 定 容 , 显 色 15 min, H 10 mm EG 
色 亚 在 752 型 分 光 光 度 计 上 于 510 nm 处 测定 吸光 
PE, 通过 事先 测定 好 的 标准 曲线 算出 Fe”* 浓 度 , 从 而 
算出 腐蚀 液 中 Fe”* 质 量 m(g)。 该 方法 可 以 评价 试 样 
在 3.5%NaCl 溶 液 的 腐蚀 速率 gema’), AAR 
A v=m (4:0。 其 中 ,4 为 试 样 面 积 (m), 1 为 浸泡 时 
间 (a)。 

Tafel 极 化 曲线 测试 采用 CHI760D 系列 电化 学 
工作 站 ,工作 电极 为 耐 指纹 膜 贸 铝 锌 板 和 和 钝 化 膜 
镀 铝 锌 板 , 对 电极 为 铂 片 , 参 比 电极 为 饱和 甘 隶 电 
极 (SCE); 电解 液 为 3.5%NaCl 溶 液 ,温度 为 室温 条 
件 ,扫描 范围 为 相对 开路 电位 +300 mV ,扫描 速率 
为 1 mV/s. EIS 测试 在 M273A 恒 电位 仪 配 合 5210 
锁 相 放大 器 设备 系统 上 完成 , 同样 采用 三 电极 体系 
(工作 电极 为 试 样 ,对 电极 为 316 不 锈 钢 , 参 比 电 极 
为 饱和 甘 汞 电极 ; 电解 液 为 3.5%NaCl 溶 液 ), 测试 在 
开路 电位 上 进行 ,频率 范围 10;~10? Hz, 正弦 扰动 电 
位 幅 值 为 10 mV。Tafel 数 据 采用 电化 学 工作 站 附带 
软件 处 理 , EIS 数据 采用 ZSimpWin 软件 进行 处 理 。 

采用 Hitachi S4700 型 号 扫描 电镜 (SEM) 观察 
浸泡 前 后 镀 钻 锌 板 的 微观 形 貌 ,同时 利用 其 附带 的 
能 谱 仪 EDS) 对 相关 区 域 进行 能 谱 测 试 。 

3 结果 与 讨论 
3.1 浸泡 实验 

对 耐 指纹 和 钝 化 处 理 样品 各 取 3 个 浸泡 于 3.5% 
NaCl 溶 液 中 ,6 个 月 后 发 现 明 显 区 别 , 钝 化 膜 样品 
面 开始 出 现 明显 的 红色 锈 迹 ,而 耐 指纹 膜 样品 表面 
并 未 出 现 肉眼 可 见 的 红色 锈 迹 , 可 以 初步 认为 耐 指 
纹 膜 的 耐 蚀 性 能 优 于 钝 化 膜 。 测 定 腐蚀 液 中 Fe7 含 


测试 在 752 型 紫外 分 光 光 度 计 上 进行 ,参照 国际 
标准 ISO6332-1988 完成 。 样 品 裁剪 成 4 cmx5 cm, 
每 种 样品 裁 3 个 作为 平行 试 样 ,经 封 边 处 理 后 浸泡 在 
3.5%NaCl (质量 分 数 ) 溶液 中 (体积 大 约 为 100 mL), 
当 试 样 表面 出 现 明 显 的 红色 锈 迹 时 , 向 腐蚀 液 中 加 


量 , 可 以 评价 试 样 在 3.3%NaCl 溶 液 的 腐蚀 速率 , 从 
而 定量 表征 两 者 的 耐 蚀 性 能 , 测定 结果 得 出 , 耐 指纹 
膜 镀 铝 锌 板 和 和 钝 化 膜 镀 铝 锌 板 的 平均 腐蚀 速率 分 别 
为 0.182 和 0.329 gm?*…a', 耐 指纹 膜 试 样 的 腐蚀 速 
率 是 钝 化 膜 试 样 的 0.553 倍 ,说 明了 耐 指纹 膜 的 耐 蚀 
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性 比 印 化 膜 的 耐 蚀 性 要 好 。 |Zloo 随 浸泡 时 间 的 变化 曲线 , 可 以 看 出 ,自始至终 ， 
3.2 Tafel 极 化 曲线 耐 指纹 膜 的 阻抗 值 都 要 比 钝 化 膜 的 高 ,表明 了 耐 指 


1 为 耐 指纹 膜 镀 铝 锌 板 和 钝 化 膜 镀 铝 锌 板 的 ” 纹 膜 耐 蚀 性 要 高 于 钝 化 膜 ,这 与 之 前 的 Tafel 极 化 
Tafel 极 化 曲线 ,相应 的 电化 学 参数 见 表 1。 从 图 1 和 ” 线 测 试 结果 是 一 致 的 。 在 浸泡 5 d 之 前 (包括 5 d). Pi 
表 1 可 以 看 出 ,相对 于 钝 化 膜 试 样 , 耐 指纹 膜 试 样 的 。 者 的 阻抗 值 虽然 有 所 波动 ,但 整体 上 保持 在 比较 高 
阳极 和 阴极 极 化 曲线 均 向 电流 减 小 的 方向 移动 , 表 ”的 水 平 。 随 着 浸泡 时 间 的 延长 , 12 d 之 后 CL 等 腐蚀 
明 其 阳极 反应 和 阴极 反应 均 受到 不 同 程度 的 抑制 。 
耐 指纹 膜 试 样 的 极 化 电阻 是 1342 Qcn, 而 钝 化 膜 
试 样 的 极 化 电阻 是 145.9 O- cm’, 前 者 是 后 者 的 
9.198 倍 。 这 说 明 在 钝 化 液 中 加 入 有 机 树脂 和 纳米 
SiO;, 颗 粒 形成 的 耐 指纹 膜 具 有 更 强 的 耐 蚀 性 能 , 可 
能 是 由 于 有 机 树脂 可 以 与 Si0; 发 生 交 联 反 应 形成 
层 有 机 膜 ,同时 胶 态 纳米 Si0; 颗 粒 的 加 入 可 以 使 底 
层 无 机 膜 层 更 致密 , 有 机 膜 和 无 机 膜 协 同 作用 , 可 以 
起 到 更 好 的 屏蔽 保护 作用 , 对 腐蚀 介质 的 阻碍 能 
更 强 , 膜 层 的 耐 蚀 性 能 更 好 。 

3.3 电化 学 阻抗 (EIS) 

对 两 种 样品 进行 了 不 同 浸泡 时 间 的 EIS 测试 ,图 
是 两 种 试 样 随 浸泡 时 间 变 化 的 阻抗 值 -频率 Bode 
图 。 可 以 看 出 ,相同 浸泡 时 间 下 , 耐 指纹 膜 试 样 的 阻 
抗 值 明显 高 于 钝 化 膜 试 样 。 总 体 上 , 前 者 的 阻抗 值 约 
23105 0.cm2, 后 者 的 阻抗 值 约 为 10.0.cm2, 说 明 耐 
指纹 膜 的 耐 蚀 性 能 要 高 于 钝 化 膜 。 在 电化 学 阻抗 测 
试 中 ,最 可 靠 的 电化 学 参数 是 低频 处 的 阻抗 值 , 它 可 
以 表征 膜 层 的 耐 蚀 性 能 , 低频 处 阻抗 值 越 高 , 膜 层 的 
耐 刨 性 能 就 越 好 四。 图 3 是 试 样 在 低频 处 的 阻抗 值 


N 


- e lg (£/ Hz) 
2. — — Anti-fingerprint film sample 
KASNE MN Ampe 2 试 样 随 浸泡 时 间 变 化 的 阻抗 值 -频率 Bode 图 
3r Fig.2 EIS bode plots for samples immersed in 3.596 NaCl 
T al solution during 0.5 h~53 d: (a) anti-fingerprint film 
5 sample (b) passive film sample 
a 160 
a 140 —=— Anti-fingerprint film sample 
-6r | —e— Passive film sample 
120} 
-7L 
1 1 1 1 1 1 fi j= 100 
-1.3 -1.2 -1.1 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 = 
E/V S so. 
1 试 样 的 Tafel 极 化 曲线 NI 
Fig.1 Tafel polarization curves of the samples EE 
NT NET 20} 
3k 1 试 样 的 极 化 曲线 参数 te be PR N 
Table 1 Electrochemical parameter obtained from a 0 ' 10 20 30 40 50 60 
polarization curves in Fig.1 t/d 
到 3 试 样 在 低频 ï AE LIAE 
Emu «LY ee 图 3 APEC SIU LGU Zo. SEVEN AL 
à UEM Fig.3 Evolution of the low-frequency impedance modules 
Anti-fingerprint film -0.917 33.03 1342.0 : . "D 
|Z [ooi ue for samples during the immersion in 3.5% 
Passive film -0.946 798.30 145.9 
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性 介质 通过 膜 层 的 微观 小 孔 侵 入 到 膜 层 当中 甚至 
是 膜 层 与 基体 的 界面 处 ,产生 了 比较 严重 的 腐蚀 ， 


导致 了 阻抗 值 急剧 下 降 , 浸泡 20 d 时 阻抗 值 进一步 


BBE, Be 


18 27 d Jf oh DC OO ch ^ 9] oe EH iE, 


两 者 的 阻抗 值 都 开始 趋 于 稳定 。 其 中 浸泡 53 d 时 ， 


耐 指纹 膜 试 样 和 钝 化 膜 试 样 的 低频 阻抗 值 分 别 是 


27.8 kQ- 


cm 和 4.46 k0.cm, 前 者 比 后 者 仍然 高 出 


将 近 一 个 数量 级 。 


图 4 
谱 , 从 图 


是 耐 指纹 膜 试 样 随 浸 泡 时 间 变 化 的 EIS 图 
4 可 以 看 出 , 耐 指纹 膜 试 样 在 浸泡 前 期 (x 


180.5 h 28 5 d), 复 平 面 图 呈现 出 高 频 处 一 个 小 的 容 
抗 弧 和 后 续 的 很 宽频 率 范 围 的 扩散 阻抗 ,表明 在 浸 


泡 前 期 耐 指纹 膜 可 以 作为 很 好 的 隔离 屏障 保护 基 
体 , 腐蚀 介质 未 渗入 或 只 有 少许 渗入 到 膜 层 /基体 界 
面 。 随 着 浸泡 时 间 的 延长 , 容 抗 弧 变 大 , 相应 的 扩散 


阻抗 


普 只 在 末尾 低频 区 域内 出 现 一 小 段 , 溶液 中 腐 


T 
蚀 介 质 已 经 完全 渗入 到 膜 层 /基体 界面 。 在 整个 浸 


泡 过程 中 ， 


阻抗 谱 同 时 出 现 了 容 抗 狐 和 扩散 阻抗 , 表 


明 体 系 同时 受 电 荷 转移 和 扩散 两 种 步 又 控制 四 。 结 


pas 


合 其 相位 角 -频率 曲线 图 可 以 看 出 , 耐 指纹 膜 试 样 在 


浸泡 前 期 (浸泡 0.5h 至 5 d), 曲线 中 显示 的 时 间 常 数 
不 是 特别 明显 ,到 了 浸泡 12 d, 耐 指纹 膜 试 样 开 始 出 
现 明 显 的 2 个 时 间 常 数 , 高 频 处 的 时 间 常 数 对 应 着 


I. 
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图 4 耐 指纹 膜 试 样 随 漫 泡 时 间 变 化 的 阻抗 谱 
Fig.4 Nyquist (a) and Bode (b) plots for anti-fingerprint 


film sample during different immersion time 


图 5 耐 指纹 膜 试 样 的 阻抗 谱 拟 合 等 效 电路 图 


Fig.5 Equivalent circuit used for numerical fitting 


of EIS data of anti-fingerprint film sample 


膜 层 电容 和 膜 层 微 孔 电阻 的 贡献 ,中 低频 处 的 时 间 


常数 对 应 着 膜 层 /基体 界面 处 双 电 层 电 容 和 基体 金 


属 腐蚀 反应 的 电 蓓 转移 电阻 的 页 献 *。 


综 上 考虑 ,对 于 耐 指纹 膜 试 样 的 阻抗 谱 采 用 如 


图 $ 所 示 的 等 效 电路 进行 拟 合 "5。 
表示 溶液 电阻 , 膜 层 电阻 , 电荷 转移 电阻 。 肥 表示 扩 


Res Res Rs 分别 


散 阻抗 。CPE., CPEs 分 别 表示 膜 层 电容 和 膜 层 / 基 
体 界面 双 电 层 电容 。 考 虑 到 实际 体系 中 电化 学 阻抗 


谱 的 非 理想 电容 行为 ,为 了 获得 更 加 准确 的 拟 合 结 


果 , 在 采用 等 效 电 路 模型 对 EIS 数据 进行 拟 合 解析 


过 程 中 , 常用 常 相 位 元 件 CPE 来 代替 电容 元 件 C. 


图 6 是 耐 指 纹 膜 试 样 浸泡 5d 和 浸泡 34 d 后 利用 图 5 
所 示 等 效 电路 拟 合 的 结果 , 可 以 看 出 ,都 有 很 好 的 拟 
合 效果 ,表明 在 整个 浸泡 过 程 中 采用 图 $ 这 一 个 等 


效 电路 来 拟 合 是 可 行 的 。 


扩散 阻抗 ， 


合 其 相位 角 -频率 曲线 图 可 以 看 出 , 钝 化 膜 试 样 从 刚 
浸泡 开始 一 直到 最 后 , 相位 角 在 很 宽 的 频率 范围 内 
都 存在 一 段 平台 区 ,这 可 能 是 由 于 两 个 时 间 常 数 重 


BSS. 


图 7 是 钝 化 膜 试 样 随 浸泡 时 间 变 化 的 EIS 图 谱 ， 
从 图 7 的 复 平 面 图 可 以 看 出 ,在 整个 浸泡 过 程 中 , 钝 
化 膜 试 样 整体 趋势 上 只 是 呈现 出 容 抗 弧 , 并 未 出 现 


说 明 体系 主要 受 电 荷 转移 步骤 控制 。 结 


高 频 处 的 时 间 常 数 对 应 着 膜 层 电 容 和 膜 


层 微 孔 电阻 的 贡献 ,中 低频 处 的 时 间 常 数 对 应 着 膜 
层 / 基 体 界 面 处 双 电 层 电容 和 基体 金属 腐蚀 反应 的 


电荷 转移 日 


Uf ov 


综 上 考虑 ,对 于 钝 化 膜 试 样 的 阻抗 谱 采 用 如 图 
8 所 示 的 等 效 电路 进行 拟 合 "20。 图 9 是 钝 化 膜 试 样 
浸泡 5d 和 浸泡 34 d 利 用 图 8 所 示 等 效 电 路 拟 合 的 


结果 ,整体 


参数 (CPE 


上 拟 合 效果 还 是 比较 好 的 。 


图 10 给 出 了 随 着 浸泡 时 间 的 推移 ,典型 的 拟 合 


o Ro CPEa 和 Ra) 的 变化 趋势 。CPE. 和 民 . 


j 于 表征 涂 层 阻挡 水 和 腐蚀 性 粒子 向 涂 层 内 部 渗透 


性 能 的 参数 。CPE. 可 以 作为 表征 涂 层 吸 水 的 重要 
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图 7 钝 化 膜 试 样 随 浸泡 时 间 变 化 的 阻抗 谱 
Fig.7 Nyquist (a) and Bode (b) plots for passive film sample during different immersion time 
EPF, 在 2~8 之 间 , 而 水 的 介 电 常数 (一 般 取 80) 要 远大 于 
| 涂 层 及 膜 层 的 介 电 常数 , 在 浸泡 过 程 中 ,水 的 渗入 会 


jr m 使 膜 层 电容 值 迅 速 增 大 mm 。 膜 层 电阻 尺 则 表示 在 膜 
Hof | 层 微观 孔隙 通道 导致 的 电阻 。 从 图 10a 和 b 可 以 看 

| R, 出 , 随 着 浸泡 时 间 的 推移 , 两 种 试 样 的 膜 层 电容 都 在 

图 8 钝 化 膜 试 样 的 阻抗 谱 拟 合 等 效 电 路 图 升 高 ,而 膜 层 电阻 都 在 下 降 , 并 且 耐 指纹 膜 试 样 的 膜 

Fig.8 Equivalent circuit used for numerical fitting 层 电容 要 比 钝 化 膜 试 样 的 低 , 对 应 的 膜 层 电阻 前 者 

of EIS data of passive film sample 高 于 后 者 ,这 说 明了 耐 指纹 膜 比 钝 化 膜 更 致密 ,相应 

参数 。 由 于 大 部 分 涂 层 及 化 学 转化 膜 的 介 电 常数 都 。” 膜 层 中 的 缺陷 及 微 孔 数目 较 少 ,对 于 水 或 其 它 腐 蚀 
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10 试 样 在 3.5%NaCl 溶 液 浸泡 过 程 


NaCl solution 


FP 拟 合 参 数 的 演化 图 


Fig.10 Evolution of CPE. (a), R. (b), CPEu (c) and Ra (d) derived from EIS data for samples during the immersion in 3.5% 
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性 介质 的 屏障 作用 较 强 。 

CPE 和 Rs 则 能 直接 反映 膜 层 /金属 界面 性 质 和 
界面 电化 学 腐蚀 反应 的 相关 情况 中 。 如 图 10c 和 d 
Aran, 随 着 浸泡 时 间 的 延长 , 膜 层 覆盖 下 金属 基体 上 
腐蚀 活性 位 点 的 数量 会 增加 , 使 得 双 电 层 电容 CPE 
增 大 , 同时 Rs 下 降 。 同 样 的 , 耐 指 纹 膜 试 样 的 双 电 
层 电 容 要 比 钝 化 膜 试 样 的 低 , 耐 指纹 膜 试 样 的 电荷 
转移 电阻 要 比 钝 化 膜 试 样 的 大 , 这 说 明了 耐 指纹 膜 


相 比 钝 化 膜 可 以 有 效 减 少 界面 处 金属 基体 腐蚀 活性 


T -— 


Intensity / a.u. 
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Intensity / a.u. 


Energy / keV 


位 点 的 产生 。 
3.4 微观 形 貌 观察 及 能 谱 测 试 

11 是 试 样 浸泡 腐蚀 前 后 的 SEM 形 貌 及 相关 
EDS 结 果 , 表 2 是 图 1le~<f 能 谱 相 应 的 元 素 含 量 分 
析 。 图 1la 和 b 分 别 是 耐 指纹 膜 和 钝 化 膜 浸泡 腐蚀 
前 的 形 貌 ,可 以 发 现 完整 的 耐 指纹 膜 呈 现 出 很 致密 
的 纹理 结构 , 而 钝 化 膜 表 面 不 是 很 平整 , 呈现 坑 洼 
状 。 对 两 者 进行 了 能 谱 测 试 , 如 表 2 所 示 , 耐 指纹 膜 
表面 的 C 含 量 高 达 65.34% , 而 钝 化 膜 表 面 的 C 含 量 
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图 11 试 样 浸泡 前 和 浸泡 90 d 后 的 SEM 像 及 EDS 结 
Fig.11 SEM micrograph (a~d) and EDS analysis (e~h) of samples before immersion and after 90 d immersion: 


(a, e) anti-fingerprint film sample after immersion, (b, f) passive film sample before immersion, (c, g) an- 


ti-fingerprint film sample before immersion, (d, h) passive film sample after immersion 
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表 2 试 样 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 前 后 的 表面 EDS 分析 


Table 2 EDS analysis of samples before and after immersion in 3.5% NaCl solution obtained from EDS in 


Fig.11e-f 
(atomic content / %) 
Sample C O Al Zn Cr Si Cl Fe 
Anti-fingerprint film sample before immersion 65.34 5.31 20.23 6.90 0.12 0.91 0 0 
Anti-fingerprint film sample after immersion 51.96 18.42 20.60 6.49 0.08 043 0.10 0.09 
Passive film sample before immersion 22.07 3.28 4744 23.52 0.26 0.01 0 0 
Passive film sample after immersion 19.69 41.45 26.09 9.22 0.27 0.00 0.26 0.52 


13 22.07% » 可 以 推测 耐 指纹 膜 表面 的 致密 纹理 结 
构 很 可 能 是 有 机 树脂 形成 的 ,同时 可 以 看 到 浸泡 前 


耐 指纹 膜 比 钝 化 膜 有 着 更 好 的 耐 蚀 性 能 。 
(3) 采用 扫描 电镜 观察 了 试 样 腐 蚀 前 后 的 微观 


耐 指 纹 膜 表 面 的 Si 含量 也 相对 较 高 ,这 表明 了 由 于 
添加 了 有 机 树脂 和 胶 态 Si0; 等 成 分 , 耐 指 纹 膜 表 面 
更 加 致密 , 膜 层 当 中 的 微观 孔隙 更 少 。 

图 1lc 和 d 分 别 是 耐 指纹 膜 和 钝 化 膜 浸泡 90 d 
后 的 局 部 腐蚀 区 域 的 微观 形 貌 , 可 以 清晰 地 看 到 , 耐 
指纹 膜 样 品 浸泡 腐蚀 后 表面 有 一 层 网 状 结构 将 基体 
表面 的 腐蚀 产物 紧密 地 履 盖 着 ,防止 腐蚀 区 域 的 进 
一 步 草 延 ,从 而 可 以 有 效 地 减缓 腐蚀 速率 。 表 2 的 
EDS 分 析 显 示 浸 泡 腐蚀 后 耐 指纹 膜 试 样 表面 仍 有 高 
达 51.96% 的 C 人 含量 和 相对 较 高 含量 的 硅 , 可 以 推 
测 , 耐 指纹 膜 试 样 浸泡 腐蚀 后 表面 的 网 状 结构 很 可 
能 是 由 于 添加 了 有 机 树脂 和 胶 态 Si0; 等 成 分 而 形成 
的 。 文 献 &m 指 出 , 胶 态 SiO, 表 面 存在 不 饱和 的 离子 
键 和 硅烷 醇 基 ,表现 出 很 强 的 活性 ,在 脱水 固化 时 ， 
胶 态 Si0; 吸 附 于 有 机 树脂 并 与 之 侧 链 的 羟基 发 生 交 
联 反应 ,形成 网 状 结构 。 另 外 ,从 表 2 AY EDS 分 析 可 
以 看 出 , 钝 化 膜 试 样 经 过 90 d 的 浸泡 腐蚀 之 后 , 其 表 
面 的 氧 含量 大 大 提高 ,同时 还 出 现 了 一 定 含 量 的 基 
体 铁 成 分 , 说 明基 体 已 经 有 比较 严重 的 腐蚀 。 而 耐 
指纹 膜 试 样 表面 的 各 元 素 含量 相对 来 说 变化 较 小 ， 
这 表明 耐 指纹 膜 对 O;, Cl, HO 等 腐蚀 性 介质 有 更 
强 的 屏蔽 阻碍 作用 ,使 得 基体 得 到 更 好 的 保护 , 从 而 
可 以 使 得 耐 蚀 性 能 大 大 提高 。 
4 结论 

(1) 腐蚀 速率 测定 、 极 化 曲线 测试 及 EIS 测试 等 
实验 具有 很 好 的 一 致 性 ,都 表明 了 耐 指纹 膜 的 耐 蚀 
性 能 明显 优 于 钝 化 膜 。 在 3.5%NaCl 溶 液 中 , 耐 指纹 
膜 试 样 的 腐蚀 速率 是 钝 化 膜 试 样 的 0.553 倍 ; 极 化 曲 
线 测试 表明 , 耐 指纹 膜 的 阳极 反应 和 阴极 反应 相对 
于 钝 化 膜 均 受到 不 同 程度 的 抑制 。 

(2) EIS 测试 跟踪 了 试 样 在 整个 浸泡 过 程 中 的 腐 
蚀 行为 , 耐 指 纹 膜 试 样 的 阻抗 值 比 钝 化 膜 高 出 一 个 
数量 级 , 同时 等 效 电路 图 拟 合 出 的 各 种 参数 也 表明 


形 貌 及 进行 了 相关 能 谱 测 试 。 耐 指纹 膜 由 于 添加 了 
机 树脂 和 胶 态 Si0;, 等 成 分 ,使 得 膜 层 表面 更 加 致 
密 ,具有 更 好 的 耐 蚀 性 能 。 经 过 90 d 浸 泡 腐蚀 后 , 耐 
指纹 膜 试 样 表面 的 局 部 腐蚀 区 域 有 一 层 有 机 树脂 形 
成 的 网 状 结构 包 履 着 腐蚀 区 ,有效 抑制 腐蚀 区 的 蔓 
延 , 从 而 可 以 进一步 说 明 耐 指纹 膜 具 有 更 好 的 耐 蚀 
性 能 。 
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